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Exercice  1 

1-  On  donne  les  valeurs  de  l'entropie  standard  de  reaction  a 298  K pour 
les  systemes  suivants: 

2NaHCO  (s)— >Na  CO  (s)  + CO fg)  + H O(g)  ArS°(l)  = 334,3  J.K-hmol-1 
2Fe  (s)  + 3/2  02  (g)  ->  Fe203  (s)  ArS°(2)  = - 274,8  J.K-hmoH 

C(gr)  + Oa(g)  ->  C02(g)  ArS°(3)  = 3,3  J-KhmoF 

Quelle  justification  physique  peut-on  donner  aux  differences  entre  les 
valeurs  des  ArS°  associees  a ces  reactions  ? 

2-  Ces  reactions  sont-elle  spontanees  a 298  KetaP  =lbar  ? 

Donnees  : 

Enthalpies  standard  de  formation  a 25°C  (en  kJ.mol1) 

AfH°(Fe903,  s)  = - 824,2  AfH°(NaHC03,  s)  = - 950,8 

AfH°(C02,  g)  = - 393,5  AfH°(Na2C03,  s)  = - 1130,7 

AfH°(H20,  g)  = - 241,8 

Exercice  2 

On  realise,  a 903  K,  l’equilibre  chimique  ci-dessous  a volume  constant,  en 
introduisant  une  quantite  de  SO3  a l’instant  initial  : 

2S03  (g)  2S02  (g)  + 02  (g) 

1-  Calculer  le  coefficient  de  dissociation  a de  S03  a l’equilibre  sachant 

que  la  pression  totale  et  la  pression  partielle  de  SO2  sont  respectivement 
egales  a 18  et  4 atm. 

2-  Exprimer  la  constante  d’equilibre  Kp  en  fonction  de  a et  Pt. 

3-  Calculer  la  constante  d’equilibre  Kp  et  en  deduire  la  valeur  d’enthalpie 
libre  standard  de  reaction  a 903  K. 

4-  Determiner,  a la  meme  temperature,  la  valeur  de  la  constante 
d’equilibre  Kc  relative  aux  concentrations  molaires. 

Les  gaz  sont  supposes  parfaits. 

Exercice  3 

L’ethanol  est  synthetise,  en  phase  gazeuse,  par  addition  de  l’eau  sur 
l’ethene  C2H4,  en  presence  d’un  catalyseur  selon  l’equilibre  : 

C2H4  (g)  + H20  (g)  ^ CH3CH2OH(g) 
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1-  Calculer,  pour  cette  reaction,  a 25°C,  les  valeurs  des  grandeurs 
thermodynamiques  suivantes  et  commenter  leurs  signes. 

a-  L’enthalpie  standard  ArH°298 
b-  L’entropie  standard  ArS°298 
c-  L’enthalpie  libre  standard  ArG°298 

2-  En  industrie,  la  synthese  de  l’ethanol  est  realisee  a une  temperature  de 
300°C  et  sous  une  pression  constante  de  70  bar. 

a-  Calculer  l’enthalpie  libre  standard  de  la  reaction  a 300°C,  en 
supposant  que  ArH°298  et  ArS°298  sont  independantes  de  la 
temperature. 

b-  En  deduire  la  valeur  de  la  constante  d’equilibre  Kp  a 300°C. 

3-  On  introduit,  initialement,  2 moles  d’eau  et  2 moles  d’ethene  a 
T = 300°C  et  a P = 70  bar. 

a-  Exprimer  la  constante  d’equilibre  Kp  en  fonction  de  la  pression 
totale  et  de  la  pression  partielle  de  H2O  gazeux. 
b-  Calculer  les  pressions  partielles  des  constituants  a l’equilibre. 

4-  En  justifiant  votre  reponse,  preciser  le  sens  de  deplacement  de 
l’equilibre  si  : 

a-  on  augmente  la  temperature  a P constante. 

b-  on  augmente  la  pression  totale  a temperature  constante. 

c-  on  introduit  l’argon  (gaz  inerte)  a T et  V constants. 

Donnees  : 

- Constante  des  gaz  parfaits  : 

R = 8,31  J.K-bmoH,  R = 0,082  L.atm.  K LmoL1 

- Enthalpies  standard  de  formation  a 298K  (en  kJ.mol-1)  : 

AfH°(CH3CH2OH,  g)  = -277,7;  AfH°(C2H4,  g)  = 52,3  ; 

AfH°(H20,  g)  = -241,8 

- Entropies  absolue  standard  a 298  K (en  J.moLbK1)  : 

S°(C2H4,  g)  = 219,5  ; S°(H20,  g)  = 188,7  ; S°(CH3CH2OH,  g)  = 282,7 

Exereiee  a faire  chez  soi  : 

On  considere  l’equilibre  de  synthese  de  HI. 

H2  (g)  + I2  (g)  2HI  (g) 

1-  Peut-on  prevoir  l’effet  de  l’augmentation  de  la  temperature  sur  le  sens 
de  1’evolution  de  cet  equilibre  sans  faire  de  calcul  ? 

2-  En  partant  d’un  melange  equimolaire  de  H0  (g)  et  de  I2  (g),  la  valeur  du 

coefficient  de  dissociation  a de  H2(g)  a 250°C  est  egal  a 0,60.  A quelle 
temperature,  la  valeur  de  a devient  egal  a 0.50  ? 

3-  Une  variation  de  la  pression  a-t-elle  une  influence  sur  cet  equilibre  ? 

4-  Quel  serait  l’effet  de  l’addition  d’une  mole  d’argon  (gaz  inerte)  sur  cet 
equilibre  etabli  a 250°C  ? Commenter. 

Donnee  : 

L’enthalpie  standard  de  reaction,  supposee  constante  dans  le  domaine  de 
temperature  considere,  est  : ArH°  = 51,8  kJ.mol  b 
Les  gaz  sont  supposes  parfaits. 
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